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Abstract of DE3602352 

A process is proposed for isolating hydrogen by catalytic reforming of hydrocarbons with subsequent 
conversion of the synthesis gases thus formed and subsequently separating off the hydrogen by 
means of a pressure-change adsorption process. The residua! gas obtained in the pressure-change 
adsorption is compressed and at least in part recirculated to the reforming or conversion and at least in 
part fed to a further pressure-change adsorption. 
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Verfahren zur Gewinnung von Wasserstoff 

Es wird ein Verfahren zur Gewinnung von Wasserstoff 
durch katalytische Reformierung von Kohlen wasserstoff en 
mit nachfolgender Konvertierung der dabei gebildeten Syn- 
thesegase und anschlieSender Abtrennung von Wasserstoff 
mittels eines Druckwechseladsorptionsverfahrens vorge- 
schlagen. Dabei wird das bei der Druckwechseladsorption 
anfallende Restgas verdichtet und mindestens teilweise in 
die Reformierung Oder Konvertierung zuruckgefuhrt und 
mtndestens teilweise einer weiteren Druckwechseladsorp- 
tion zugeleitet. 
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1. Verfahren zur Gewinnung von Wasserstoff 
durch katalytische Reformierung von Kohlenwas- 
serstoffen, Konvertierung der dabei gebildeten s 
Synthesegase und nachfolgender Abtrennung von 
Wasserstoff mittels eines Druckwechseladsorp- 
tionsverfahrens, dadurch gekennzeichnet, daB das 
bei der Druckwechseladsorption anfallende Rest- 
gas verdichtet und mindestens teilweise in die Re- io 
formierungoder Konvertierung zuruckgefuhrt und 
mindestens teilweise einer weiteren Druckwechsel- 
adsorption zugefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein nicht zuruckgefiihrter Teilstrom 15 
der weiteren Druckwechseladsorption zugefuhrt 
wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der rfickgeffihrte Teilstrom nach sei- 
ner Reformierung und/oder Konvertierung der 20 
weiteren Druckwechseladsorption zugefuhrt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB die beiden Druck- 
wechseladsorptionsanlagen austrittsseitig gekop- 
pelt sind. 



Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung 
von Wasserstoff durch katalytische Reformierung von 
Kohlenwasserstoffen, Konvertierung der dabei gebilde- 
ten Synthesegase und nachfolgender Abtrennung von 
Wasserstoff mittels eines Druckwechseladsorptionsver- 
fahrens. 

Bei der Gewinnung von Wasserstoff aus leichten 
Kohlenwasserstoffen wie Erdgas. LPG oder Benzin- 
fraktionen wird ein solches Verfahren haufig groBtech- 
nisch eingesetzt. 

Der Erfindung Iiegt die Aufgabe zugrunde, ein derar- 
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anlage erfolgt oder nach Umwandiung der im Spulgas 
noch enthaltenen Kohienwasserstoffe und/oder Koh- 
lenmonoxid zu Wasserstoff. 

Gegeniiber einem ublichen Verfahren der eingangs 
genannten Art fallt beim erfindungsgemaBen Verfahren 
ein relativ kleiner abzuftihrender SpQIgasstrom aus der 
zweiten Druckwechseladsorptionsanlage an. Eine fibli- 
che Verwendung des Spfilgases besteht darin, den Re- 
former zu beheizen. Dies ist jedoch oftmals ungunstig, 
weil dadurch ein Teil des durch die Anlage gefuhrten 
Gases letztendiich nur zu Heizzwecken verwendet wird. 
Dies trifft insbesondere dann zu, wenn preisgunstige 
andere Heizgase zur Verfiigung stehen. Bei einer ubli- 
chen Wasserstoffausbeute von etwa 80% bei der 
Druckwechseladsorption werden somit etwa 20% des 
gebildeten Wasserstoffs nur zu Heizzwecken verwen- 
det. 

Bei Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens laBt sich dieser Wasserstoff sowie gegebenenfalls 
zusatzlicher Wasserstoff bilden, womit die Gesamtaus- 
beute beispielsweise von etwa 80 auf fiber 95% Wasser- 
stoff ansteigt. Sofern eine bestimmte Menge Wasser- 
stoff benotigt wird, bedeutet dies andererseits eine ent- 
sprechende Reduzierung der Anlagenteile. 

. In beiden Druckwechseiadsorptionsanlagen wird 
Wasserstoff als nicht adsorbierbare Komponente in rei- 
ner Form gewonnen. Es ist deshalb in vielen Fallen vor- 
teilhaft, diese beiden Anlagen austrittsseitig zu koppeln, 
wie es in der DE-OS 30 46 267 beschrieben ist. 

Weitere Einzelheiten der Erfindung werden nachfol- 
gend anhand der in den Figuren schematisch dargestell- 
ten Ausffihrungsbeispiele erlautert 

Es zeigen: 

Fig. 1 eine erste Ausfuhrungsform der Erfindung und 
Fig. 2 eine weitere Ausfuhrungsform der Erfindung. 
Bei dem in Fig. 1 dargestellten Ausfuhrungsbeispiel 
wird iiber Leitung 1 ein Einsatzgas, beispielsweise Erd- 
gas, LPG, Raffineriegase oder Benzinfraktionen nach 
Vermischung mit Wasserdampf einem Dampfreformie- 



uges Verfahren so auszugestalten, daB bei moglichst 40 rer 2 zugefuhrt. Durch die endotherme katalytische Re- 

geringen Investitionskosten eine hohe Wasserstoffaus- aktion wird ein im wesentlichen Wasserstoff, Oxide des 

beuteerzielt werden kann. Kohlenstoffs und zum Teil nicht urrigesetzte Kohlen- 

Diese Aufgabe wird dadurch geldst, daB das bei der wasserstoffe sowie gegebenenfalls vorhandene Inert- 

Druckwechseladsorption anfallende Restgas verdichtet gasbestandteile enthaltendes Synthesegas erzeugt Das 

und mindestens teilweise in die Reformierung oder 45 Gas wird fiber Leitung 3 abgezogen und nach Vermi 



Konvertierung zuruckgefuhrt und mindestens teilweise 
einer weiteren Druckwechseladsorption zugefuhrt wird. 

In einer ersten Ausgestaltung der Erfindung kann das 
Restgas der Druckwechseladsorption in zwei Teilstrd- 
me aufgeteilt werden, wobei der erste Teilstrom in die 
Reformierung bzw. Konvertierung zuruckgefuhrt wird, 
wahrend der zweite Teilstrom der weiteren Druck- 
wechseladsorptionsanlage zugeleitet wird. Der zweite 
Teilstrom sollte dabei so groB sein, daB Inertbestandtei- 
le des Synthesegases fiber das Restgas der weiteren 
Druckwechseladsorptionsanlage so weit ausgetragen 
werden, daB keine Anreicherung dieser Komponenten 
in der Anlage erfolgt. 

In einer anderen Ausgestaltung der Erfindung ist vor- 
gesehen, daB der rfickgeffihrte Teilstrom nach seiner 
Umwandiung in der Reformierung und/oder Konvertie- 
rung der weiteren Druckwechseladsorptionsanlage zu- 
gefuhrt wird. 

Ein wesentlicher Vorteil des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens ist darin zu sehen. daB aus dem Spfilgas der 
Druckwechseladsorptionsanlage noch zusatzlicher 
Wasserstoff gewonnen wird, was entweder direkt durch 
Zufuhrung des Spfilgases in eine weitere Adsorptions- 



schung mit einem fiber Leitung 4 herangeffihrten Rfick- 
ffihrgas einer Hochtemperaturkonvertierung 5 zuge- 
fuhrt, urn im Gas enthaltenes Kohlenmonoxid mit Was- 
serdampf zu Wasserstoff und Kohlendioxid umzusetzen. 
50 Das Gas gelangt dann fiber Leitung 6 in eine C0 2 -Wa- 
sche 7 und anschlieBend fiber Leitung 8 in eine erste 
Druckwechseladsorptionsanlage 9. Gereinigter Wasser- 
stoff tritt fiber Leitung 10 aus und wird fiber die Pro- 
duktleitung 11 abgefuhrt. Das bei der Adsorption anfal- 
55 lende Restgas gelangt fiber Leitung 12 zu einem Kom- 
pressor 13 und wird danach in zwei Teilstrome aufge- 
teilt Ein erster Teilstrom wird fiber Leitung 4 vor die 
Hochtemperaturkonvertierung 5 zuruckgefuhrt und ge- 
meinsam mit dem fiber Leitung 3 herangeffihrten Gas 
60 weiter verarbeitet, wahrend der zweite Teilstrom fiber 
Leitung 14 einer zweiten Druckwechseladsorptionsan- 
lage 15 zugefQhrt wird. Im Restgas noch enthaltener 
Wasserstoff wird dabei abgetrennt und fiber Leitung 16 
abgezogen, urn schlieBlich gemeinsam mit dem fiber 
65 Leitung 10 abgezogenen Wasserstoff fiber Leitung 11 
als Produkt abgefuhrt zu werden. Das Restgas der zwei- 
ten Druckwechseladsorptionsanlage 15 gelangt fiber 
Leitung 17 zunachst in den Regenerierteil der C0 2 -Wa- 
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sche 7, wo es als Strippgas eingesetzt wird und dann 
uber Leitung 19 zum Dampfreformierer 2, urn dort als 
Heizgas eingesetzt zu werden. Zusatzliches Heizgas 
wird uber Leitung 20 zugef uhrt. 

Das in der Fig. 2 dargestellte Ausfuhrungsbeispiel un- 5 
terscheidet sich von demjenigen der Fig. 1 dadurch, daB 
das Restgas 12 der ersten Druckwechseladsorptionsan- 
lage nach der Verdichtung uber Leitung 21 zum Dampf- 
reformer zuruckgefdhrt wird Fur die Umsetzung dieses 
Gases sind im Reformer 1 einige zusatzliche Rohre la 10 
vorgesehen. Das reformierte Gas tritt uber Leitung 3a 
ebenfalls in die Hochtemperaturkonvertierung ein. wo- 
zu ein gesonderter Querschnitt 5a vorgesehen ist. Das 
umgewandelte Restgas gelangt dann Ciber Leitung 22 in 
die zweite Druckwechseladsorptionsanlage 15. 15 

In einer alternativen Anordnung kann das uber Lei- 
tung 21 abgezogene Restgas der ersten Druckwechsel- 
anlage auch direkt in die Hochtemperaturkonvertie- 
rung 5a geleitet werden, was durch die gestrichelte Lei- 
tung 23 angedeutet ist 20 
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Fig. 1 
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